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摘要  基于广泛的密度泛函理论计算, 理论上设计并表征了一类新型的金属双卟啉染料. 这些新型的卟啉染料具有很
强的光捕获能力, 且其低激态表现出优良的电荷分离性质. 通过对这类染料体系的结构修饰, 如包含不同金属的共轭
大环(卟啉环或咔咯环)的取代, 可以很容易地调控它们的光电子性质. 计算表明, 这类金属双卟啉染料的电子性质能很
好地匹配不同的氧化还原电对, 在染料太阳能敏化电池研究中具有好的应用前景. 基于第一性原理计算, 预测了金属
双卟啉染料敏化 TiO2体系的电子结构性质, 讨论了可能的直接和间接电子注入机制, 其间接电子注入时间约 20 fs, 电
子注入过程非常快.  
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Unique Metal Di-Porphyrin Dyes with Excellent Photoelectronic 
Properties for Solar Cells: Insight from Density Functional Calculations 
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Abstract  A new type of metal di-porphyrin dyes have been designed and characterized by density functional calculations. 
Structural optimizations and subsequent frequency calculations for the isolated dyes were performed using the B3LYP hybrid 
functional in combination with the all-electron 6-31G(d) basis set. Bulk solvent effects were evaluated by using the contin-
uum solvation model of SMD. Vertical excitation energies were computed by means of time-dependent density functional 
theory with CAM-B3LYP functional. The two-dimensional slab model of the most stable anatase TiO2 (101) surface was used 
to calculate the structural and electronic properties of dye-TiO2 system by using the plane-wave technique implemented in 
Vienna ab initio simulation package (VASP). The electron injection times from the dye to the semiconductor were estimated 
by using a model derived from the Newns-Anderson approach. Calculations show that these novel porphyrin-based sensitiz-
ers have a strong light harvesting ability and an excellent charge separation in the excited states. Their optical and 
charge-transfer properties can be well modulated by incorporating different metals and different conjugated macrocycles. 
Moreover, the more positive energy level of HOMO orbital of the metal di-porphyrin dye than the bottom of conduction band 
of TiO2 ensures an effective electron injection from the excited dyes to TiO2, and its energy level of LUMO orbital can nicely 
match various redox couples to facilitate regeneration of the oxidized dyes. Accordingly the porphyrin-based complexes are 
quite promising for fabrication of the high performance dye-sensitized solar cells. Based on the first-principles calculations, 
plausible mechanisms for direct and indirect electron injections from the adsorbed dye to TiO2 have been discussed. In the 
indirect process, the dye is initially promoted to the excited state with the charge separation under light excitation of rela-
tively short wavelength region, followed by the electron transfer from the excited dye to TiO2. Such electron injection process 
is predicted to be very fast and the estimated electron injection times are only about 20 fs. The direct electron injection from 
dye to TiO2 may occur under optical excitation in relatively long wavelength region. 
Keywords  dye-sensitized solar cells (DSCs); unique metal di-porphyrin dyes; electron injection mechanism; density func-
tional calculations 
   
DOI: 10.6023/A13080914 
  
化 学 学 报 研究论文  
 
1528   http://sioc-journal.cn © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2013, 71, 1527—1534
 
1  引言 
自从 1991年瑞士 Grätzel教授领导的研究组[1]在染
料敏化太阳能电池(Dye-sensitized solar cells, DSCs)领域
获得突破以来, 关于高性能 DSC 的研发引起了人们极
大的兴趣. 相对于传统的基于硅半导体太阳能电池而
言, DSC 是一种廉价且环境友好型的薄膜太阳能电池. 









光电能转换效率(Power conversion efficiency, PCE)[2～41], 
包括寻找和设计新的有效的染料分子[2～15,23,28～37], 优化
半导体纳米材料的结构 [16～19,24,38,39], 调控电解质的组 
成[20～22,25～40], 选用具有光活性的电极和对电极[26], 探索
界面电荷复合效应[41]. 许多研究组利用 Marcus 理论来
计算电子从染料到半导体注入速率[37,42,43], 从而找到影
响电子转移的因素, 或直接用动力学来模拟电子注入的
过程[44～50]. 当然, 用 Newns-Anderson 方法也可以简单
方便地定性估算电子从染料注入到 TiO2上的时间
[51～54]. 
在上述影响 DSC 的光电能转化效率的因素中, 具有宽
吸收带以及高的吸光效率的光敏染料是提高 PCE 的非






和的环钌配合物[56,57]的 PCE, 结合 I－/ 3I
－ 氧化还原电对




的条件下, 以 Cobalt (II/III)作为氧化还原电解质, 基于

















2  结果与讨论 












1 所示, 我们对比了双镓咔咯(Ga-cor), 镓咔咯联合锌卟
啉(Ga-cor-Zn-pp)以及双锌卟啉(Zn-pp)的电子结构特点, 
给出了它们相应的前线轨道. 从图 1 可以看出, Ga-cor, 
Zn-pp 和 Ga-cor-Zn-pp这些金属双大环染料的 HOMO
和 LUMO轨道都表现出了很好的电荷分离特点. 如图 2
和表 1所示, 这些金属双大环染料在可见光区有类卟啉
的特征吸收峰, 分别对应 Soret 带和 Q 带, 而且它们在
乙腈溶液中有比在气相中更强的吸收. 特别是 Zn-pp 染
料, 无论是在气相还是在液相, 它在可见光区的吸收强
度在三种染料中都是最大的, 这也说明了 Zn-pp 这一新
型的卟啉类染料相比于之前设计的镓咔咯染料具有 
 
图式 1  由金属双卟啉(电子给体), π共轭桥基和氰基丙烯酸锚基组成
的独特的金属双卟啉染料  
Scheme 1  Unique metal di-porphyrin dyes consisting of the metal 
di-porphyrin (donor), the -space bridge-conjugated group, and the 
cyanoacrylate group (acceptor) 
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图 1  气相和液相中 Ga-cor, Zn-pp和 Ga-cor-Zn-pp的稳定构型以及部分分子轨道  
Figure 1  Optimized structures and selected molecular orbitals of Ga-cor, Zn-pp and Ga-cor-Zn-pp in the gas phase and solution 
 
图 2  计算得到的气相和乙腈溶液中Ga-cor, Zn-pp和Ga-cor-Zn-pp的
UV-vis光谱  
Figure 2  Calculated UV-Vis spectra of Ga-cor, Zn-pp and 





如表 2 所示, 通过对气相和液相条件下 Ga-cor, 
Zn-pp 和 Ga-cor-Zn-pp染料分子的HOMO和LUMO轨
道的成分进行分析. 结果发现 HOMO 轨道基本上由电




具有过剩的电荷, 这就使得染料和 TiO2 表面之间可以
发生很强的电子耦合, 从而提高电子注入的效率. 图 3












方程(1～2)计算了染料的 LHE和 ΔGinject.  
LHE＝1－10－f                   (1) 
其中, f对应 λmax的振子强度.  
ΔGinject＝E
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表 1   Ga-cor, Zn-pp 和 Ga-cor-Zn-pp 染料在气相和乙腈溶液中的
HOMO能级(EH), LUMO能级(EL), 跃迁能(λ)和相应的振子强度(f), 光
吸收率(LHE)和驱动力(ΔGinject)  
Table 1  HOMO energy levels (EH), LUMO energy levels (EL), transi-
tion energies (λ), and corresponding oscillator strengths (f), the light har-
vesting efficiency (LHE), and the driving force (ΔGinject) for Ga-cor, 
Zn-pp and Ga-cor-Zn-pp dyes in the gas phase and in acetonitrile 
M －EH －EL λ/nm (eV) f LHE
ΔGinject/ 
eV 



















































表 2  气相和液相条件下, 具有电子给体(D)-桥基(B)-电子受体(A)构
型的 Ga-cor, Zn-pp和 Ga-cor-Zn-pp的部分分子轨道的成分 
Table 2  Selected molecular orbital compositions (%) in Ga-cor, Zn-pp 
and Ga-cor-Zn-pp dyes with the donor (D)-bridge (B)-acceptor (A) struc-
ture in the gas phase and in acetonitrile 
Contributions/% 
Dye MO 
D B A 
HOMO 67.37 31.71 1.92 Ga-cor-gas 
LUMO 6.47 55.97 37.56 
HOMO 61.55 30.78 2.24 Ga-cor-sol 
LUMO 4.60 54.72 40.69 
HOMO 36.91 54.66 8.43 Zn-pp-gas 
LUMO 4.28 47.64 48.08 
HOMO 50.74 45.86 1.23 Zn-pp-sol 
LUMO 4.47 55.23 40.30 
HOMO 63.99 31.67 1.95 Ga-cor-Zn-pp-gas 
LUMO 7.37 55.38 37.26 
HOMO 63.87 33.50 2.63 Ga-cor-Zn-pp-sol 
LUMO 4.51 54.68 40.81 
 
 
图 3  计算得到乙腈溶液中 Zn-pp的电子光谱和分子基态与第一激发
态之间的电荷密度差分图(其中黄色和蓝色分别代表电子密度的减少
和增加, 等密度面值: 0.00002 au) 
Figure 3  Calculated electronic transitions and electron density differ-
ences between the first excited state and the ground state of Zn-pp in 
acetonitrile (yellow and blue refer to an decrease and an increase of elec-
tron density, respectively; isovalue: 0.00002 au) 
从表 1中可以看出, 双锌卟啉(Zn-pp)染料比双镓咔
咯(Ga-cor)染料具有相对更大的 LHE, 说明 Zn-pp 染料
具有更优越的光捕获能力. 此外, 锌卟啉环可以显著地
增加染料体系的电子注入驱动力(ΔGinject), 因此, 更有





正, 确保了电子能够从激发态染料有效地注入到 TiO2. 
Ga-cor 和 Ga-cor-Zn-pp 染料的 HOMO 轨道的能级比  
I－/ 3I
－ 氧化还原电对的－4.8 eV 电位和 CoIII(dbbip) 32
＋ / 
CoII(dbbip) 22









2.2  染料-TiO2体系的结构与性质 
2.2.1  染料在 TiO2表面的吸附 
为了研究基于这类新型双锌卟啉染料吸附在 TiO2
表面上的染料敏化太阳能电池的效率, 本文进一步研究
了这类染料与 TiO2 纳米颗粒之间的相互作用. 大量计
算研究表明, 氰基丙烯酸锚基最有可能的吸附方式之一
是去质子的双齿配位模式[68,69]. 因此, 我们也是基于这
种吸附方式来构建计算模型, 图 4a 是吸附在 TiO2上的
染料 Zn-PP优化的结构, 从图中可以看出染料是通过它
锚基上的两个 O与 TiO2表面上的两个 Ti螯合而形成的
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双齿配位方式. 氰基丙烯酸中羧酸上的氢转移到 TiO2
表面吸附位附近的氧原子上. 在吸附前后, Zn-PP 染料
除了锚基有较大变化, 其它结构参数变化很小, 说明这
类新型染料的结构具有较好的刚性. 由于羧酸上的氧与
TiO2(101)面上的 Ti 以螯合的方式相互作用, 这种相互
作用中 O—Ti 距离平均为 2.171 Å, 与 TiO2体材料中  
Ti—O距离(1.973 Å)相近, 说明染料 Zn-PP与 TiO2表面
形成了强的 Ti—O化学键.  
2.2.2  能带结构和态密度 
为了进一步研究染料和 TiO2 半导体的电子耦合强
度, 图 4b 列出了基于优化的稳定构型计算的纯的 TiO2
的态密度和染料/TiO2 体系总的态密度以及该体系中染




轨道组成. 如图 4所示, 纯的 TiO2具有较宽的价带和导
带以及相对较大的带隙(纯泛函 PBE 泛函计算的能隙是




纯泛函 GGA-PBE通常低估带隙, 利用杂化泛函 HSE06
可以较为精确地预测带隙[62,70], 因此在这用HSE06泛函
校正的 PBE 计算的带隙偏差是 1.22 eV, 相应的染料- 
TiO2体系的带隙是 1.31 eV. 
 
图 4  (a)优化的染料吸附在TiO2半导体纳米材料的Zn-pp/TiO2结构; (b)纯的TiO2半导体纳米材料的态密度(上图)和Zn-pp/TiO2体系的总的态密度
(DOS)和染料分子的分态密度(PDOS)(下图) 
Figure 4  (a) Optimized structure of Zn-pp/TiO2 system with the dye Zn-pp adsorbed on the surface of TiO2 semiconductor nanomaterial; (b) The total 
density of states (DOS) of bare TiO2 (on the top) and the total DOS and partial density of states (PDOS) of Zn-pp/TiO2 system (at the bottom) 
 
图 5  Zn-pp/TiO2的能带结构和态密度(左图), Zn-pp基态的部分分子轨道(下图)和 1190, 1191, 1194～1198条带的 Gamma点分别对应的电荷密度
(右图, 等密度面的值为 0.0004 au) 
Figure 5  The band structures and the density of states of the Zn-pp/TiO2 system (on the left), the selected occupied molecular orbitals of Zn-pp in the 
ground state (at the bottom) and the partial charge densities (isovalue 0.0004 au) for the Gamma point of the 1190, 1191, 1194～1198 bands (on the right) 
corresponding to the identified band structures, respectively. 
  
化 学 学 报 研究论文  
 
1532   http://sioc-journal.cn © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2013, 71, 1527—1534
 
2.3  电子注入机理 
如图 6 所示, 进一步比较染料-TiO2体系在 Gamma 
()点的能带的部分电荷密度和自由染料的分子轨道可
以看出, Zn-pp/TiO2体系在最高价带(VBM)的  点的部
分电荷密度与纯的 Zn-pp染料的 HOMO轨道非常相似, 
说明该能带主要来源于自由的 Zn-pp 染料的 HOMO 的
贡献. 类似地, VBM, VBM-1, VBM-2, VBM-3, VBM-4, 
VBM-7 和 VBM-8 能带分别对应于自由分子的 HOMO, 
HOMO-1, HOMO-2, HOMO-3, HOMO-4, HOMO-5 和
HOMO-6 轨道. 与价带相反, 最低的未占据导带几乎全
部来源于 TiO2半导体中 Ti的 3d轨道. 因此最有可能的
电子注入过程是如图 6 所示的路径 I, 即光激发的电子
直接从基态染料的 HOMO轨道转移到半导体的导带上.  
 
图 6  染料到 TiO2半导体纳米材料的直接和间接注入机理 
Figure 6  Direct and indirect electron injections from the dye into TiO2 
然而, 对于部分更高能级的导带, 染料的贡献也相
当大, 例如第 1445, 1446和 1447条能带, 其染料的贡献
分别达到77.78%, 44.66%和43.43%. 考虑到染料结构单
元内的 -*跃迁具有高的光学活性 , 因此从染料到
TiO2的间接电子注入也是可能的. 如图6中路径 II所示, 
在间接电子注入过程中, 染料首先吸收太阳光, 从基态
激发到低激发态, 通过内转换弛豫到第一激发态, 然后
再将电子注入到 TiO2的导带上.  
为了进一步了解间接电子注入动力学性质, 我们采
用 Newns-Anderson 方法近似地估算了独特双卟啉染料
电子注入到 TiO2 上的时间(), 电子注入时间是表征电
子注入效率的关键参数. 计算表明, 处于第一激发态的































基组 6-31G(d) [73]计算染料分子的垂直激发能.   
而对于染料分子在 TiO2 半导体材料表面上的吸附
构型及电子性质的计算, 采用 Vienna Ab-initio Simula-






断能量的半径为 380 eV. 真空层厚度大于 8 Å, 以消除
邻近体系之间的相互作用. 通过共轭梯度方法优化所有
的原子位置, 原子间力的收敛标准是 0.02 eV/Å, 在 slab
模型考虑周期性边界条件. 采用Monkhorst-Pack方案进
行几何优化, 2×2×1和 11×11×1的 k点网格分别用于
吸附染料和没有吸附染料的周期性体系的态密度(DOS)
计算, 它们的电子能带结构则通过 Line-mode 方法分别




其中C是常数, 其值为 658 fs•meV, Δ是染料吸附导致的
给体轨道的能量展宽, 其单位为 meV.  
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